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cyathin 類は 1971 年に Ayer らにより、鳥の巣型の菌類 Cyathus sp.から初め
て単離され、その後 1970 年代に約 20 種が単離されたジテルペンである。それら
に共通する中心骨格は、新奇な 5-6-7 員環が縮環した三環性の炭素骨格 (cyathane
骨格 )であり、AB 環及び BC 環の縮環部位に二つの不斉四級炭素中心をもち、ま
た数種を除いて BC 環は trans に縮環している。今日まで同じ中心骨格を持つ様々
な類縁体も数多く報告されている。  
cyathin 類には、放線菌やグラム陽性・陰性菌に対して、抗菌活性を示すもの











 第 1 章では、反応論からのアプローチによる cyathin 類の全合成の検討につい
てまとめており、エポキシブロミドとアセト酢酸エステルジアニオンとのワンポ
ット環化反応による THF 誘導体の新規合成法の詳細について述べている。  
 cyathane 骨格の合成を行う上ではいくつかの困難な点が考えられるが、その中
で、まず BC 環の trans 縮環部位を含むシクロへプタノン環部分の構築を考えた
ことを述べている。すなわち三環性骨格は、始めに C 環を構築した後、B、 A 環
と順次環化することによって得られるものとし、7 員環炭素骨格は THF 前駆体か
らの Claisen 転位による構築を計画している。  









た生成物は、 pamamycin-607 のような THF 環を有する様々な光学活性な天然物
合成への展開が可能であることを述べている。  
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THF 誘導体が得られなかったことから、本反応を用いて 7 員環合成を達成するこ
とは難しいと結論付けている。そこで cyathin 類の全合成についてはもう一度逆
合成解析から検討し直し、新たな合成戦略を立てている。  
 第 2 章では方法論からのアプローチによる cyathin 類の全合成を行い、収束的
な合成ルートでの (+)-allocyathin B2 の世界初不斉全合成について述べている。  








築ができるであろう、と推察している。そこで、逆合成解析にもとづき A 環と C





炭素中心を有する fragment 構築の検討を行い、  -ジアゾ - -ケトスルホン類にお
いて収率、選択性共に良好な結果が得られることを見出している。そこで、メタ
リルクロリドより数工程の変換を経て得られる  -ジアゾ - -ケトスルホンを合成
し、その触媒的不斉分子内シクロプロパン化反応により、所望のキラルなシクロ
プロパン化合物を高収率かつ高エナンチオ選択的に得た後、 5 工程の変換を経て
望みの fragment A の不斉合成に成功している。  
また、生体触媒を利用した汎用性の高い不斉還元反応を利用した、不斉四級炭
素中心を有するもうひとつの fragment の構築にも成功している。すなわち、2,6-
ジメトキシ安息香酸より合成したプロキラルなジケトンを baker’s  yeast を利用
し、不斉還元を行い、新規キラルアルコールとした後、 6 工程の変換を経て望み






























 したがって、本論文は博士（理学）の学位論文として価値のあるものと認める。  
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